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® Verfahren zur Homo- oder Copolymerisation von 
C 2 -C 8 -Alk-1-enen mittels eines Ziegler- Natta- oder eines 
Metallocen-Katalysatorsystems in einem geriihrten Bett 
aus feinteiligem Polymerisat aus der Gasphase, wobei 
der ubergangsmetallhaltige Katalysatorfeststoff des Zieg- 
ler- Natta- oder Metallocen-Katalysatorsystems durch in 
den Reaktor dosiertes C2-C 8 -Alk-1-en dem Reaktor zuge- 
fuhrtwird, dadurch gekennzeichnet, daft man den uber- 
gangsmetallhaltigen Katalysatorfeststoff zusammen mit 
mindestens einem Teil des C 2 -C 8 -Alk-1- ens durch ein oder 
mehrere Rohre, die senkrecht oder nahezu senkrecht von 
oben in den Gasraum hineinragen und oberhalb des pul- 
verformigen geruhrten Reaktorbetts enden, dem Reaktor 
zugibt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Homo- oder Copolymerisation von C^-Cg-Alk-l-enen mittels ei- 
nes Ziegier-Natta- oder eines Metallocen-Katalysatorsy stems in einem geriihrten Bett aus feinteiligem Polymerisat aus 
5 der Gasphase, wobei der ubergangsmetallhaltige Katalysatorfeststoff des Ziegler-Natta- oder Metallocen-Katalysatorsy- 
stems durch in den Reaktor dosiertes C 2 -Cg-Alk-l-en dem Reaktor zugefuhrt wird. 

AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung eine Vorrichtung zur Polymerisation von C2-C g -Alk-l-enen. 

Polymerisate von C 2 -C 8 -Alk-l-enen konnen sowohl durch Flussigphasenpolymerisation als auch durch Polymerisa- 
tion einer Aufschlammung oder durch Gasphasenpolymerisation hergestellt werden. Aufgrund der leichten Abtrennbar- 
10 keit des entstehenden festen Polymerisats vom gasfbrmigen Reaktionsgemisch wird in zunehmendem MaB aus der Gas- 
phase heraus polymerisiert. Die Polymerisation wird dabei mit Hilfe eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems durchge- 
fiihrt, welches ublicherweise aus einer titanhaltigen Feststoffkomponente, einer organischen Aluminiumverbindung und 
einer organischen Silanverbindung besteht (EP-B 45 977, EP-A 171 200, US-A 4 857 613, US-A 5 288 824). Es konnen 
aber auch Ziegler-Natta-Katalysatoren auf der Basis von Metallocenkatalysatorsystemen eingesetzt werden. Derartige 
15 Metallocenkatalysatorsysteme sind u. a. aus der DE-A 41 30 299 bekannt. 

Die DE-A 20 49 622 lehrt ein Verfahren zur Polymerisation von u. a. C2-C6-Alk-l-enen in der Gasphase in Anwesen- 
heit von Polymerisationskatalysatoren, bei dem die gasfbrmigen Monomeren kontinuierlich der Gasphase entzogen, in 
einem in sich geschlossenen System kondensiert, gespeichert und in flussiger Form in geregelten Mengen uber eine 
Pumpe wieder zugefuhrt werden. 
20 In der EP-A 38 478 wird eine bevorzugte Ausfuhrungsform des in der DE-A 20 49 622 beschriebenen Polymerisati- 
onsverfahrens offenbart, wobei die Herstellung der Homo- oder Copolymerisate in einem zentrischen Riihrbett erfolgt, 
das bestimmte geometrische Bedingungen erfullt. Weitere Ausfuhrungsform des o.g. Verfahrens werden in der EP-A 67 
359 und EP-A 360 094 beschrieben. 

Mit Hilfe dieser Verfahren ist es moglich, auf wirtschaftliche Weise eine Vielzahl von Homo- oder Copolymerisation 
25 von C2-Cg-Alk-l-enen herzustellen, die gute anwendungstechnische Eigenschaften aufweisen. Allerdings hat sich ge- 
zeigt, daB die Einmischung des in sehr geringen Mengen in den Reaktor dosierten ubergangsmetallhaltigen Katalysator- 
feststoffs in das Riihrbett noch unzulanglich ist. Nachteile die daraus entstehen, sind eine inhomogene Temperaturvertei- 
lung innerhalb des Ruhrbetts und das Auftreten von sogenannten "hot spots", also Stellen mit teil weise sehr hohen loka- 
len Temperaturen. Insbesondere durch hohe lokale Temperaturen wird das Katalysatorsystem irreversibel geschadigt und 
30 verliert einen Teil seiner Aktivitat. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen und ein Vzr- 
fahren zu entwickeln, welches eine wesentlich bessere Einmischung des ubergangsmetallhaltigen Katalysatorfests toffs 
ermoglicht. 

DemgemaB wurde ein neues Verfahren zur Homo- oder Copolymerisation von C 2 -C 8 -Alk-l-enen mittels eines Zieg- 
35 ler-Natta- oder eines Metallocen-Katalysatorsystems in einem geriihrten Bett aus feinteiligem Polymerisat aus der Gas- 
phase gefunden, wobei der ubergangsmetallhaltige Katalysatorfeststoff des Ziegler-Natta- oder Metallocen-Katalysator- 
systems durch in den Reaktor dosiertes C2-Cg-Alk- 1 -en dem Reaktor zugefuhrt wird, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB man den ubergangsmetallhaltigen Katalysatorfeststoff zusammen mit mindestens einem Teil des C 2 -C 8 -Alk-l-ens 
durch ein oder mehrere Rohre, die senkrecht oder nahezu senkrecht von oben in den Gasraum hineinragen und oberhalb 
40 des pulverformigen Reaktorbetts enden, dem Reaktor zugibt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in einem Gasphasenreaktor durchgefuhrt, der mit einem pulverformigen Reak- 
tionsbett aus feinteiligem Polymerisat gefullt ist, das durch einen Ruhrer in Bewegung gehalten wird, wobei sogenannte 
frei tragende Wendelruhrer besonders gut geeignet sind. Derartige Ruhrer sind u. a. aus der EP-B 000 512 und der EP-B 
031 417 bekannt. Sie zeichnen sich insbesondere dadurch aus, daB sie das pulverformige Reaktionsbett sehr homogen 
45 verteilen. Beispiele fur solche pulverformigen Reaktionsbette sind in der EP-B 038 478 beschrieben. Vorzugs weise wei- 
sen die kesselfbrmigen, mit einem Ruhrer versehenen Reaktoren einen Rauminhalt von 0,1 bis 100 m 3 , beispi els weise 
12,5, 25, 50 oder 75 m 3 , auf. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren wird der ubergangsmetallhaltige Katalysatorfeststoff durch einen Teilstrom oder die 
Gesamtmenge des in den Reaktor dosierten C2-Cg-Alk-l-ens dem Reaktor zugefuhrt. Die Zugabe erfolgt durch ein oder 

50 mehrere Rohre, die senkrecht oder nahezu senkrecht von oben in den Gasraum der Polymerisationsreaktors hineinragen 
und oberhalb des pulverformigen Reaktorbetts enden. Die Neigung der Rohre gegen die Senkrechte (Reaktorrnitte) sollte 
geringer als 30° sein und bevorzugt weniger als 20° betragen. Der ubergangsmetallhaltige Katalysatorfeststoff wird 
durch eine geeignete Vorrichtung dem Monomerstrom hinzugefugt und dann durch diesen mittels des oder der erfin- 
dungsgemaB ausgefuhrten Rohre von oben auf das Pulverbett dosiert. 

55 Vorzugsweise betragt der vertikale Abstand zwischen dem oder den Rohrenden und dem pulverformigen Reaktorbett 
weniger als 15%, insbesondere weniger als 10% des Abstandes zwischen dem oberen Reaktorende und der Oberflache 
des geriihrten pulverformigen Reaktorbetts. Radial gesehen enden das oder die Eintragsrohr(e) vorteilhaft in der Mitte 
des Reaktors oder leicht exzentrisch in der Weise, daB der horizontale Abstand zwischen dem oder den Rohrenden und 
der Reaktorrnitte weniger als 20%, bevorzugt weniger als 15%, des Radius des Reaktors betragt. 

60 Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens ist in der nachfolgenden Figur sche- 
matisch dargestellt. In einem Ruhrreaktor (1), der mit einem feinteiligen Reaktionsbett (2) gefullt ist, das aus festen Po- 
ly merteilchen beispielsweise einer TeilchengroBe von 0,05 bis 10 mm besteht, und mit einem frei tragenden Wendelruh- 
rer (3) versehen ist, werden C 2 -C 8 -Alk-l-ene homo- oder copolymerisiert. Nicht verbrauchte, gasformige Monomere 
werden aus dem Kopf des Reaktors, d. h. am oberen Reaktorende, zunachst uber einen Reaktordom (5) abgezogen und 

65 anschlieBend jeweils uber ein Kreisgas filter (6) von mitgerissenen Polymerisatteilchen abgetrennt. Danach werden die 
Monomere mit Hilfe eines Warmetauschers (7) verflussigt und iiber eine Pumpe (8) wieder in den Reaktor (1) als Flus- 
sigkeiten bzw. als Zweiphasengemisch eingebracht, wo sie unter den gegebenen Bedingungen rasch verdampfen. Durch 
die.se Kreisgasfiihrung verbunden mit der Verdampfungskiihlung durch die fliissig eingebrachten Monomere gelingt es, 
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die bei der Polymerisation entstehende Reaktionswarme rasch abzufiihren und fiir eine gute Durchmischung des pulver- 
formigen Reaktionsbetts mit Monorneren zu sorgen. 

Um verbrauchte Monomere zu ersetzen, werden dem Reaktor frische Q-Cg-Alk-l-ene zugefuhrt. Diese konnen als 
ein Gesamtslrom oder als mehrere Teilstrome in den Reaktor dosiert werden, wobei in dieser besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform des erflndungsgemaBen Verfahrens der tibergangsmetailhaltige Katalysatorfeststoff entweder dem Ge- 5 
samtstrom oder einem Teilstrom des frisch zugefuhrten C^-Cg-Alk-l-ens zugegeben wird. 

Die Ruhrbewegung des frei tragenden Wendelriihrers (3) bewirkt eine Rotation des feinteiligen Reaktionsbetts. Durch 
die besondere Ausfuhrung des Riihrers wird dieser radialen Bewegung der Polymerteilchen noch eine horizontale iiber- 
lagert, bei der das kleinteilige Polymerisat im peripheren Bereich des Ruhrbetts nach oben und im zentralen Bereich des 
Ruhrbetts nach unten bewegt wird. Hierdurch bildet sich in der Mitte des Reaktors eine trichterfbrmige Mulde im Reak- 10 
tionsbett (2) aus. Der den Ubergangsmetallhaltigen Katalysatorfeststoff enthaltende C 2 -C 8 -Alk-1 -en-Strom wird durch 
die Rohre (4) und/oder (4') in den Reaktor dosiert, wobei deren Ende(n) entweder zentrisch auf die Mitte des Trichters 
oder leicht exzentrisch auf den Trichterrand gerichtet sind. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in einem einzelnen Gasphasenreaktor durchgefuhrt werden. Es ist aber auch 
moglich, eine Kaskade aus Gasphasenreaktoren zu verwenden. Dann wird in der Regel der ubergangsmetallhaltige Ka- 15 
talysatorfeststoff nur in den ersten Reaktor dosiert und dann in noch aktiver Form zusammen mit dem in dem ersten Re- 
aktor gebildetem Polymerisat und nicht umgesetztem Monomer in den nachsten Reaktor der Kaskade uberfiihrt. Es ist 
aber auch moglich in weitere oder jeden Reaktor der Kaskade nochmals Katalysatorfeststoff zu dosieren. 

Unter der ebenfalls erflndungsgemaBen Vorrichtung ist ein Reaktor zur Polymerisation von C2-C 8 -Alk-l-enen in ei- 
nem gertihrten Bett aus feinteiligem Polymerisat aus der Gasphase oder eine Kaskade aus solchen Reaktoren zu verste- 20 
hen, wobei mindestens einer der Reaktoren mindestens ein senkrecht von oben oder nahezu senkrecht von oben in den 
Gasraum hineinragendes Rohr aufweist, und dieses Rohr oberhalb des geriihrten pulverformigen Reaktorbetts endet, wo- 
bei das oder die Rohre so ausgefiihrt sind, daB sie mit C 2 -C 8 -Alk-l-enen durchstromt werden konnen und sie mit einer 
geeigneten Vorrichtung zur Zugabe von ubergangsmetallhaltigen Katalysatorfeststoffen zu dem C 2 -C 8 -Alk-l-enstrom 
ausgerustet sind. 25 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Polymerisation von C 2 -C 8 -Alk-l-enen mit Hilfe eines Ziegler-Natta- 
oder Metallocen-Katalysatorsys terns. Als C 2 -C 8 -Alk-l-ene werden dabei insbesondere Ethylen, Propylen, But-l-en, 
Pent-l-en, Hex-l-en, Hept-l-en oder Oct-l-en verstanden, wobei Ethylen, Propylen oder But-l-en bevorzugt eingesetzt 
werden. Besonders eignet sich das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Homopolymerisaten des Propylens 
und von Copolymerisaten des Propylens mit bis zu 30 Gew.-% einpolymerisierter anderer C 2 -C 8 -Alk-l-ene. 30 

Bevorzugt werden mit dem erflndungsgemaBen Verfahren Propylenhomopolymerisate oder statistische Copolymeri- 
sate des Propylens mit bis zu 15 Gew.-% anderer C^-Cg-Alk-l-ene hergestellt. Ebenso bevorzugt ist die Herstellung so- 
genannter Block- oder Impactcopolymerisate des Propylens in einem mindesten zweistufigen ProzeB, bei dem in der er- 
sten Stufe Propylen homopolymerisiert oder mit bis zu 1 5 Gew.-% anderer C^-Cg-Alk-l-ene copolymerisiert wird und in 
der zweiten Stufe ein Propylen-Ethylen-Copolymerisat mit Ethylengehalten zwischen 15 und 80 Gew.-%, das zusatzlich 35 
noch weitere C 2 -C 8 -Alk-l-ene enthalten kann, hinzupolymerisiert wird. 

Als Polymerisadonskatalysatoren eignen sich im erflndungsgemaBen Verfahren Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme 
oder Metallocen-Katalysatorsysteme. Dabei werden insbesondere solche Katalysatorsysteme verwendet, die neben einer 
ubergangsmetallhaltigen Feststoffkomponente, die einen Trager a), eine Titan verbindung b) und eine Elektronendonor- 
verbindung c) enthalt, noch Cokatalysatoren in Form von organischen Aluminiumverbindungen d) und gegebenenfalls 40 
Elektronendonorverbindungen c') aufweisen. Es konnen aber auch Ziegler-Natta- Katalysatorsysteme auf der Basis von 
Mctallocen-Katalysatorsystemen eingesetzt werden. Diese enthalten in der Regel einen anorganischen Trager A), min- 
destens einen Metallocenkomplex B), mindestens eine metalloceniumionenbildende \ferbindung C) und gegebenenfalls 
mindestens eine organische Metallverbindung D) eines Alkali- oder Erdalkalimetalls oder eines Metalls der IH. Haupt- 
gruppe des Periodensystems. 45 

Zur Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente der Ziegler-Natta- Katalysatorsysteme werden als Titanverbin- 
dungen b) im allgemeinen Halogenide oder Alkoholate des drei- oder vierwertigen Titans verwendet, wobei die Chloride 
des Titans, insbesondere Titantetrachlorid, bevorzugt sind. Vorteilhaft enthalt die titanhaltige Feststoffkomponente einen 
feinteiligen Trager a), wofur sich Silicium- und Aluminiumoxide, sowie Aluminiumsilicate der Bruttoformel 
Si0 2 • aAl 2 0 3 , wobei a fur einen Wert von 0,001 bis 2, insbesondere von 0,01 bis 0,5 steht, gut bewahrt haben. 50 

Die bevorzugt verwendeten Trager weisen einen Teilchendurchmesser von 0,1 bis 1000 um, insbesondere von 10 bis 
300 um, ein Porenvolumen von 0,1 bis 10 cm 3 /g, insbesondere von 1,0 bis 5,0 cm 3 /g und eine spezifische Oberflache von 
10 bis 1000 m 2 /g, insbesondere von 100 bis 500 m 2 /g auf. 

Weiter werden bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente u. a. Verbindungen des Magnesiums a') ein- 
gesetzt. Als solche kommen vor allem Magnesiumhalogenide wie insbesondere Chloride oder Bromide oder Magnesi- 55 
umverbindungen, aus denen die Halogenide in ublicher Weise, z. B. durch Umsetzung mit Chlorwasserstoff oder Chlor, 
hergestellt werden konnen wie beispiels weise Magnesiumalkyle und Magnesiumaryle sowie Magnesiumalkoxy- und 
Magnesium aryloxy verbindungen, in Betracht. Bevorzugt werden Magnesiumdichlorid, Magnesiumdibromid und Ma- 
gnesiumdHQ-Cio-alkyl)- Verbindungen verwendet. Es ist auch moglich, den ubergangsmetallhaltigen Katalysatorfest- 
stoff des Ziegler-Natta-Katalysatorsy stems ohne Trager a) ausschlieBlich auf Basis von Magnesiumverbindungen a') her- 60 
zustellen. 

AuBerdem werden bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente in der Regel noch Elektronendonorver- 
bindungen c), beispielsweise mono- oder polyfunktionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhydride und Carbonsaureester, 
Ketone, Ether, Alkohole, Lactone, sowie phosphor- und siliciumorganische Verbindungen verwendet. Bevorzugt werden 
als Elektronendonorverbindungen c) innerhalb der titanhaltigen FeststofTkomponente Phthalsaurederivate der allgemei- 65 
nen Formel I 
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eingesetzt, wobei R 1 und R 2 jeweils fur Chlor oder einen Ci- bis Cio-Alkoxyrest oder gemeinsam fur SauerstofY stehen. 
Besonders bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind Phthalsaureester, wobei R 1 und R 2 C r C 8 -Alkoxyreste, bei- 
spielsweise Melhoxy-, Ethoxy-, Propyloxy- oder Butyloxyreste bedeuten. 

10 Weiter bevorzugte Elektronendonorverbindungen c) innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente sind u. a. Diester 
von 3- oder 4-gliedrigen, gegebenenfalls substituierten Cycloalkyl-l,2-dicarbonsauren, sowie Monoester von gegebe- 
nenfalls substituierten Benzophenon-2-carbonsauren. Als Hydroxy verbindungen werden bei diesen Estern die bei Ver- 
esterungsreaktionen iiblichen Aikohole verwendet, u, a. Cp bis C^-Alkanole, C5- bis C7-Cycloalkanole, die ihrerseits 
Cj- bis C 10 -Alkylgruppen tragen konnen, ferner Phenole, Naphthoic sowie die C r C 10 -Alkylderivate dieser Verbindun- 

15 gen. 

Die titanhaltige Feststoffkomponente kann nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. Beispiele dafur sind 
u. a. in der EP-A 45 975, der EP-A 86 473, der EP-A 171 200, der GB-A 2 111 066 und der US-A 4 857 613 beschrieben. 

Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente wird bevorzugt das aus der US-A 5 288 824 bekannte Ver- 
fahren angewandt. 

20 Die auf diese Weise erhaltliche titanhaltige Feststoffkomponente wird mit Cokatalysatoren als Ziegler-Katalysatoren- 
system verwendet. Als Cokatalysatoren komrnen dabei organische Aluminiumverbindungen d) und Elektronendonorver- 
bindungen c') in Betracht. 

Geeignete Aluminiumverbindungen d) sind neben Trialkylaluminium auch solche Verbindungen, bei denen eine Al- 
kylgruppe durch eine Alkoxygruppe oder durch ein Halogenatom, beispielsweise durch Chlor oder Brom, ersetzt ist. 
25 Bevorzugt werden Trialkylaluminiumverbindungen verwendet, deren Alkylgruppen jeweils 1 bis 8 C- Atome aufwei- 
sen, beispielsweise Trimethyl-, Triethyl- oder Methyldiethylaluminium. 

Bevorzugt verwendet man neben der Aluminiumverbindung d) noch als weiteren Cokatalysator Elektronendonorver- 
bindungen c') wie beispielsweise mono- oder polyfunktionelle Carbonsauren, Carbonsaureanhydride und Carbonsaure- 
ester, Ketone, Ether, Aikohole, Lactone, sowie phosphor- und siliciumorganische Verbindungen. Besonders geeignete 
30 Verbindungen c') sind siliciumorganische Verbindungen der allgemeinen Formel II 

R3 Q Si(OR4)4_n H 

wobei R 3 gleich oder verschieden ist und eine C r bis C 2 o-Alkylgruppe, eine 5- bis 7gliedrige Cycloalkylgruppe, die ih- 
35 rerseits eine C r bis C 10 -Alkylgruppe tragen kann, oder eine bis C 2 o-Aryl- oder Arylalkylgruppe bedeutet, R 4 gleich 
oder verschieden ist und eine Cp bis C2o-Alkylgruppe bezeichnet und n fur die Zahlen 1, 2 oder 3 steht. Besonders be- 
vorzugt werden solche Verbindungen, in denen R 3 eine C\- bis Cg-Alkylgruppe oder eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkyl- 
gruppe, R 4 eine C r bis C 4 -Alkylgruppe und n die Zahlen 1 oder 2 bedeuten. 
Unter diesen Verbindungen sind Dimethoxydiisopropylsilan, Dimethoxyisopropyl-sek.-butylsilan, Dimethoxyisobu- 
40 tylisopropylsilan, Dimethoxydiisobutylsilan, Dimethoxydicyclopentylsilan und Diethoxyisobutylisopropylsilan hervor- 
zuheben. 

Bevorzugt werden solche Katalysatorsysteme verwendet, bei denen das Atomverhaltnis zwischen Aluminium aus der 
Aluminiumverbindung d) und Titan aus der titanhaltigen Feststoffkomponente 1 : 1 bis 800 : 1, insbesondere 2 : 1 bis 
200 : 1, und das Molverhaltnis zwischen der Aluminiumverbindung d) und der als Cokatalysator eingesetzten Elektro- 
45 nendonorverbindung c') 1 : 1 bis 100 : 1, insbesondere 2 : 1 bis 80 : 1 betragt. 

Die Komponenten a), a'), b) und c) bilden zusammen den ubergangsmetallhaltigen Katalysatorfeststoff, der zusammen 
mit d) und gegebenenfalls c') das Ziegler-Natta-Katalysatorsystem darstellt. Die Katalysatorbestandteile d) und gegebe- 
nenfalls c') konnen zusammen mit der titanhaltigen Feststoffkomponente oder als Gemisch oder auch in beliebiger Rei- 
henfolge einzeln in den Polyrnerisationsreaktor eingebracht werden. 
50 Die im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Metallocen-Katalysatorsysteme enthalten in der Regel einen anor- 
ganischen Trager A), mindestens einen Metallocenkomplex B), mindestens eine metalloceniumionenbiidende Verbin- 
dung C) und gegebenenfalls mindestens eine organische Metallverbindung D) eines Alkali- oder Erdalkalimetalls oder 
eines Metalls der JR. Hauptgruppe des Periodensystems. 

Als Komponente A) des Metallocen-Katalysatorsystems konnen im wesentlichen die gleichen anorganischen Trager 
55 wie als Komponente a) der Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme eingesetzt werden. 

Es werden vorzugsweise pro Gramm Trager, d. h. der Komponente A), 0,1 bis 10000 umol, insbesondere 5 bis 
200 umol des Metallocenkomplexes, d. h. der Komponente B) eingesetzt. 

Als Komponente B) enthalt das Metallocen-Katalysatorsystem mindestens einen oder mehrere Metallocenkomplexe. 
Hierbei eignen sich besonders solche der allgemeinen Formel HI 

60 
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in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, sowie Elemente der m. Nebengruppe des Periodensy stems 
und der Lanthanoiden, 15 
x Fluor, Chlor, Brom, Iod, Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkyl- 
rest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR 10 oder -NR 1 ^ 11 , 

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 3, wobei n der Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht, 
wobei 

R 10 und R 11 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Ruoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C- 20 
Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 

R 5 bis R 9 Wasserstoff, Cy bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein Cy bis C 10 -Alkyl als Substi- 
tuent tragen kann, bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 
bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen konnen, oder Si(R 12 ) 3 mit 
R 12 C r bis C 10 -Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl oder C 6 - bis C 15 -Aryl sein kann und 25 
Z fur X oder 



30 



stent, 35 
wobei die Reste 

R 13 bis R 17 Wasserstoff, Cj- bis CiQ-Alkyl, 5- bis 7gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein Cy bis C 10 -Alkyl als Sub- 
stituent tragen kann, C$- bis C]5-Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenfalls auch zwei benachbarte Reste 
gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen konnen, oder 
Si(R 18 ) 3 mit ' " ^ 40 

R 18 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C^-Aryl oder C 3 - bis Ci 0 -Cycloalkyl bedeuten, 
oder wobei die Reste R 8 und Z gemeinsam eine Gruppierung -R 19 - A- bilden, in der 

R 20 R 20 R 20 R20 ^ 
M 2 , M 2 M 2 M 2 — ' CR 2 22 , 

i i i i 

R21 R 21 R 21 R21 




R 20 R 20 R 20 R 20 

I III 

C ' O M 2 , C Q — 



55 



R 21 R 21 R 21 R 21 60 

= BR 20 , = AIR 20 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, = SO, = SO^ = NR 20 , = CO, = PR 20 oder = P(0)R 20 ist, 
wobei 

R 20 , R 21 und R 22 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Ci 0 -Alkylgruppe, 
eine C r C|o-Fluoralkylgruppe, eine Cg-Cjo-Fluorarylgruppe, eine C^-Cjo'Arylgruppe, eine Cj-Cio-Alkoxygruppc, eine 65 
C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine Q-C^-Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 4 o-Arylalkenylgruppe oder eine C7-C 40 -Alkylaryl- 
gruppe bedeuten oder wobei zwei benachbarte Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 
M 2 Silicium, Germanium oder Zinn ist, 
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A -0-, -S-, 



,NR 23 oder PR 23 



bedeuten, 
mit 

R 23 C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R 24 ) 3 , 
10 R 24 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, Cg- bis C^-Aryl, das seinerseits mit C r bis Q-Alkylgruppen substituiert sein kann 
oder C 3 - bis Cjo-Cycloalkyl 

oder wobei die Reste R 8 und R 16 gemeinsam eine Gruppierung -R 19 bilden. 
Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel III sind 

15 



20 




Ilia, 




Illb, 



40 



45 



50 



55 



60 
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IIIc und 



Hid 



bevorzugt. 

Die Reste X konnen gleich oder verschieden sein, bevorzugt sind sie gleich. 

Von den Verbindungen der Form el ma sind insbesondere diejenigen bevorzugt, in denen 
M Titan, Zirkonium oder Hafnium, 
X Chlor, C r bis Q-Alkyl oder Phenyl, 
n die Zahl 2 und 

R 5 bis R 9 Wasserstoff oder Cj- bis C 4 -Alkyl bedeuten. 

Von den Verbindungen der Formel IHb sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen 
M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium stent, 
X Chlor, C r bis C 4 -Alkyl oder Phenyl, 
n die Zahl 2, 

R 5 bis R 9 Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl oder Si(R 12 K 

R 13 bis R 17 Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl oder Si(R lg ) 3 bedeuten. 

Insbesondere sind die Verbindungen der Formel Elb geeignet, in denen die Cyclopentadienylreste gleich sind. 

Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u. a.: 
Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Bis(methylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Bis(ethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Bis(n-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid und 

Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Von den Verbindungen der Formel IIIc sind diejenigen besonders geeignet, in denen 
R 5 und R 13 gleich sind und fur Wasserstoff oder C r bis Ci 0 -Alkylgruppen stehen, 

R 9 und R 17 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso-Propyl- oder tert.-Butylgruppe stehen, 
R 6 , R 7 , R 14 und R 15 die Bedeutung 
R 7 und R 15 C r bis C 4 -Alkyl 

R 6 und R 14 Wasserstoff haben oder zwei benachbarte Reste R 6 und R 7 sowie R 14 und R 15 gemeinsam fiir 4 bis 12 C- 
Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen, 
R 19 fur 
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R 20 



5 



— M2 — 



R 21 



10 oder 



R20 R20 



15 



— c 



R21 R21 



20 steht 

M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium und 

X fur Chlor, C r bis C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen. 

Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen sind u. a. 
Dimethylsilandiylbis(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
25 Dimethylsilandiylbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(teu-ahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis(tetrahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
30 Tetramethylethylen-9-fluorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(-3-tert.butyl-5-methylcyclopentadienyl)-zkkoniumdichLorid 
Dimethylsilandiylbis(-3-tert.butyl-5-emylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(-2-isopropyh'ndenyl)-zirkoniumdichlorid, 
35 Dimethylsilandiylbis(-2-tert.butylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Diethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-zirkomumdibromid, 
Dirnethylsilandiylbis(-3-methyl-5-methylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(-3-ethyl-5-isopropyicyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(-2-ethylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
40 Dimethylsilandiylbis(-2-methylbenzindenyl)-zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Methylphenylsilandiylbis(2-ethylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid, 
MethylphenyIsilandiylbis(2-methylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid, 
Diphenylsilandiylbis(2-methylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid, 
45 Diphenylsilandiylbis(2-ethylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid, und 
Diphenylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-hafniumdichlorid 
sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Weitere Beispiele fur geeignete Komplexverbindungen sind u. a. Dimethylsilandiylbis(-2-methyl-4-phenylinde- 
nyl)zirkoniumdichiorid, Dimethylsilandiylbis(-2-methyl-4-naphthylindenyl)zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(- 
50 2-methyl-4-isopropylindenyl)zirkoniumoUchlorid und Dimethylsilandiylbis(-2-methyl-4,6-diisopropylindenyl)zirkoni- 
umdichlorid sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel Hid sind als besonders geeignet diejenigen zu nennen, in denen 
M fur Titan oder Zirkonium, 
X fur Chlor, C r bis C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen. 



55 



R 19 fur 



R 20 
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M 2 



R 21 
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R20 R20 

I I 

C C 5 

I I 

R21 R21 

steht 10 
Afur-CK-S-, 

NR 23 

^ 15 
und 

R 5 bis R 7 und R 9 fur WasserstofT, C r bis C 10 -Alkyl, C 3 - bis C i0 -Cycloalkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Si(R 12 ) 3 stehen, oder 
wobei zwei benachbarte Reste fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen. 

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, wobei die Urnset- 20 
zung der entsprechend substituierten, cyclischen KohlenwasserstofFanionen mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Haf- 
nium, Vanadium, Niob oder Tantal, bevorzugt ist. 

Beispiele fur entsprechende Herstellungsverfahren sind u. a. im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989), 
359-370 beschrieben. 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Metallocenkomplexe eingesetzt werden. 25 
Als Komponente C) enthalt das Metallocen-Katalysatorsystem eine metalloceniumionenbildende Verbindung. 
Geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen sind starke, neutrale Lewissauren, ionische Verbindungen mit 
lewis sauren Kationen und ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kation. 
Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel IV 

30 

M 3 X 1 X 2 X 3 IV 



bevorzugt, in der 

M 3 ein Element der m. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, vorzugsweise B, 
X 1 , X 2 und X 3 fur Wasserstoff, CI- bis ClO-Alkyl, C6- bis C15-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Haloge- 35 
naryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chlor, Brom oder Jod 
stehen, insbesondere flir Halogenaryle, vorzugsweise fur Pentafluorphenyl. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel IV, in der X 1 , X 2 und X 3 gleich sind, vorzugsweise 
Tris(pentafluorphenyl)boran. 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindungen der allgemeinen Formel V 40 
[(Y a+ )Q 1 Q 2 ...QJ d+ V 
geeignet, in denen 

Y ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der I. bis VOX Nebengruppe des Periodensystems bedeutet, 45 
Q! bis Q z fur einfach negativ geladene Reste wie C r bis C 2 g-Alkyl, Q- bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenal- 
kyl, Halogenaryi mit jeweils 56 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, 
welches gegebenenfalls mit Cp bis C 10 -Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, C r bis C 2 8-Alkoxy, Cg- bis C 15 - 
Aryloxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen 

a fur ganze Zahlen von 1 bis 6 und 50 
z fiir ganze Zahlen von 0 bis 5 steht, 

d der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch groBer oder gleich 1 ist. 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie kationische ttber- 
gangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Iriphenylmethylkation, das Silberkation und das l,lVDimethylferrocenyl- 
kation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen,- wie sie auch 55 
in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat. 

Ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen und vorzugsweise ebenfalls nicht koordinierende Gegenio- 
nen sind in der WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N,N-Dimethylanilinium. 

Die Menge an metalloceniumionenbildenden Verbindungen der allgemeinen Formeln TV und V betragt bevorzugt 0,1 
bis 10 Aquivalente, bezogen auf den Metallocenkomplex B). 60 

Besonders geeignet als metalloceniumionenbildende Verbindung C) sind offenkettige oder cyclische Alumoxanver- 
bindungen der allgemeinen Formel VI oder VIE 



65 
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5 R25 



10 



15 




VII 



wobei R 25 eine C r bis Q-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe und m fur eine ganze Zahl 
von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 steht. 

20 Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt ublicherweise durch Umsetzung einer Ldsung von 
Trialkylaluminium mit Wasser und ist u. a. in der EP-A 284 708 und der US-A 4,794,096 beschrieben. 

In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich langer, so- 
wohl linearer als auch cyclischer Kettenmolekiile vor, so daB m als Mittelwert anzusehen ist. Die Alumoxanverbindun- 
gen konnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen vorliegen, 

25 Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Metallocenkomplexe B) und die oligomeren Alumoxanverbindungen der all- 
gemeinen Formeln VI oder VEI in solchen Mengen zu verwenden, daB das atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus 
den oligomeren Alumoxanverbindungen und dem Obergangsmetall aus den Metallocenkomplexen im Bereich von 10 : 1 
bis 10 6 : 1, insbesondere im Bereich von 10 : 1 bis 10 4 : 1, liegt. 

Weiterhin konnen als Komponente C) anstelle der Alumoxanverbindungen der ailgemeinen Formeln VI oder VEI Ary- 

30 loxyalumoxane, wie in der US-A 5,391,793 beschrieben, Aminoaluminoxane, wie in der US-A 5,371,260 beschrieben, 
Aminoaluminoxanhydrochloride, wie in der EP-A 633 264 beschrieben, Siloxyaluminoxane, wie in der EP-A 621 279 
beschrieben, oder Mischungen daraus eingesetzt werden. 

Vorzugsweise werden sowohl die Metallocenkomplexe (Komponente B) als auch die metalloceniumionenbildende 
Verbindungen (Komponente C) in Losung eingesetzt, wobei aromatische Kohlenwasserstoffe mit 6 bis 20 C-Atomen, 

35 insbesondere Xylole und Toluol, besonders bevorzugt sind. 

Das eingesetzte Metallocen-Katalysatorsystem kann als weitere Komponente D) gegebenenfalls noch eine Metallver- 
bindung der ailgemeinen Formel VIII 

M 1 (R 26 ) r (R 27 ^ (R 28 ) t VEI 

40 

in der 

M 1 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der HI. Hauptgruppe des Periodensystems, d. h. Bor, Aluminium, 
Gallium, Indium oder Thallium bedeutet, 

R 26 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C^- bis C 15 -Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atom im Alkylrest 
45 und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

R 27 und R 28 Wasserstoff, Halogen, C r bis C 10 -Alkyl, Cg- bis C I5 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 
bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
r eine ganze Zahl von 1 bis 3 
und 

50 s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r+s+t der Wertigkeit von M 1 entspricht, 
enthalten. 

Von den Metallverbindungen der ailgemeinen Formel VIH sind diejenigen bevorzugt, in denen 
M 1 Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und 
R 27 bis R 28 fur C r bis C| 0 -Alkyl stehen. 
55 Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel VHI sind n-Butyl-Lithium, n-Butyl-n-octyl-Magnesium, n-Bu- 
tyl-n-heptyl-Magnesium, Tri-n-hexyl-aluminium, Tri-iso-butyl-aluminium, Triethylaluminium und Trimethylalumi- 
nium. 

Wenn die Komponente D) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt in einer Menge von 800 : 1 bis 1 : 1, insbesondere 500 : 1 
bis 50 : 1 (molares Verhaltnis von M 1 aus VIII zu Ubergangsmetall M aus III) im Katalysatorsystem enthalten. 
60 Die Komponenten A) und B) des Metallocen-Katalysatorsy stems bilden zusamrnen den ubergangsmetall haltigen Ka- 
talysatorfeststoff, der jedoch zusatzlich noch weitere Komponenten C) und D) des Metallocen-Katalysatorsystems ent- 
halten kann. In der Regel werden bei der Polymerisation neben dem ubergangsmetallhaltigen Katalysatorfeststoff noch 
weitere Komponenten C) und/oder D) separat zuzugeben. 

Derartige Katalysatorsysteme aus den Komponenten a), a'), b), c), d) und gegebenenfalls c') bzw. aus den Komponen- 
65 ten A), B), C) und D) werden vorzugsweise in dem erfindungsgemaBcn Verfahren zur Polymerisation von C 2 -Cg-Alk-1- 
enen verwendet. 

Die Komponenten d) und gegebenenfalls c') bzw. C) und D) der verwendeten Katalysatorsysteme, die nicht in den 
ubergangsmetallhaltigen Katalysatorfeststoff en enthalten sind, konnen zusamrnen mit der ubergangsmetallhaltigen Fest- 

10 
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stoffkomponente mit demselben C2-C g -Alk-l-enstrom oder separat entweder als Gemisch oder auch in beliebiger Rei- 
henfolge einzeln in den Polymerisationsreaktor eingebracht werden. 

Abgesehen von der erflndungsgemaBen Zugabeweise des ubergangsmetallhaltigen Katalysatorfeststoffs wird die Po- 
lymerisation unter ublichen Reaktionsbedingungen bei Temperaturen von 40 bis 120°C und Driicken von 1 bis 100 bar 
vorgenommen. Bevorzugt sind Temperaturen von 40 bis 100°C und DrUcke von 10 bis 50 bar. Die Molmasse der gebil- 5 
deten Polymerisate der C 2 -Cg-Alk-l-ene kann durch die Zugabe von in der Polymerisations technik ublichen Reglern, 
beispielsweise von Wasserstoff, kontrolliert und eingestellt werden. Die Polymerisate der Cj-Cg-Alk-l-ene weisen in der 
Regel einen SchmelzfluBindex von 0,1 bis 100 g/10 min., bei 230°C und unter einem Gewicht von 2,16 kg, auf. Der 
SchmelzfluBindex entspricht dabei der Menge an Polymerisat, die innerhalb von 10 Minuten aus der nach ISO 1133 ge- 
normten Prufvorrichtung bei einer Temperatur von 230°C und unter einem Gewicht von 2, 1 6 kg ausgepreBt wird. Beson- 10 
ders bevorzugt sind dabei solche Propylenpoiymerisate, deren SchmelzfluBindex 0,1 bis 20 g/10 min, bei 230°C und un- 
ter einem Gewicht von 2,16 kg, betragt. 

Wird das erfindungsgemafie Verfahren in einer zweistufige Polymerisation in zwei Reaktoren durchgefuhrt, sind im er- 
sten Reaktor Driicke von 17 bis 35 bar und Temperaturen von 65 bis 110°C und im zweiten Reaktor Driicke von 10 bis 
25 bar und Temperaturen von 40 bis 80°C bevorzugt. Als Molmassenregler kann in beiden Reaktoren Wasserstoff ver- 15 
wendet werden. Der Druck im ersten Reaktor sollte vorteilhaft mindestens 10 bar, insbesondere mindestens 7 bar hoher 
sein als der Druck im zweiten Reaktor. 

Die mittleren Verweilzeiten liegen im allgemeinen bei 0,5 bis 5 Stunden, bevorzugt 0,6 bis 4 Stunden und insbeson- 
dere 0,7 bis 3 Stunden. Bei mehrstufigen Polymerisationen betragen sie in der Regel im ersten Reaktor 0,5 bis 5 Stunden 
und im zweiten Reaktor 0,25 bis 4 Stunden und besonders bevorzugt im ersten Reaktor 0,7 bis 3 Stunden und im zweiten 20 
Reaktor 0,35 bis 2,5 Stunden. 

Mit Hilfe des erflndungsgemaBen Verfahrens konnen C 2 -C g -Alk-l-ene in Anwesenheit eines Ziegler-Natta- oder Me- 
tallocen-Katalysatorsystems mit einer deutlich besseren Einmischung der ubergangsmetallhaltigen Feststoffkomponente 
polymerisiert werden. Dadurch werden die Einmischzeiten reduziert. Vor allem ergibt sich hierdurch eine wesentlich 
bessere und homogenere Temperaturverteilung, aus der eine deudiche Steigerung der Produktivitat resultiert. Besonders 25 
eignet sich das Verfahren zur Herstellung von statistischen Copolymerisaten des Propylens mit untergeordneten Anteilen 
an Comonomeren wie Ethylen und/oderBut-l-en. 

Mittels des erflndungsgemaBen Verfahrens bzw. der erflndungsgemaBen Vorrichtung konnen verschiedene Arten von 
Polymerisaten von C 2 -Cg-Alk-l-enen hergestellt werden, beispielsweise Homopolymerisate, Copolymerisate oder Ge- 
mische aus derartigen Polymerisaten. 30 

Diese eigenen sich vor allem zur Herstellung von Folien, Fasern und Formkorpern, 

Beispiele 

Beispiel 1 35 

Zur Herstellung eines Polypropylenhomopolymerisats wurde ein Reaktor mit einem Rauminhalt von 12,5 m 3 , der ei- 
nen frei tragenden Wendelruhrer aufweist, eingesetzt. Der Reaktor war mit etwa 3,2 t eines pulverrormigen Propylenho- 
mopolymerisats gefullt, das mit Hilfe des Wendelruhrers bei einer Drehzahl von ca. 40 Umdrehungen pro Minute in Be- 
wegung gehalten wurde. 40 

In diesem Reaktor wurde bei einem Druck von 30 bar und einer Temperatur von 80°C ein Propylenhomopolymerisat 
hergestellt. Dabei wurde als Katalysatorsystem ein nach der Lehre der US-A 5 288 824 hergestellter titanhaltiger Kata- 
lysatorfeststoff zusammen mit den Katalysatorkomponenten Triethylaluminium d) und Isobutylisopropyldimethoxysilan 
c') eingesetzt. Zur Molmassenregelung wurde hochreiner Wasserstoff hinzudosiert. 

Das gebildete feinkornige, Lrockene Polymerisat wurde nach einer durchschnittlichen Verweilzeit von 2 h mit nicht 45 
umgesetztem Monomer quasikontinuierlich durch sich periodisch kurzzeitig orfnende Austragshahne aus dem Reaktor 
ausgetragen. Die Austragsfrequenz wurde uber eine radiometrische Fullstandsmessung geregelt. 

Die Zugabe des titanhaltigen Katalysatorfeststoffs erfolgte mit dem frisch zugesetzten Propylen iiber ein in der Mitte 
des Reaktors senkrecht von oben in den Gasraum des Reaktors hineinragendes Rohr, wobei der Abstand des Rohrendes 
von dem pulverformigen Reaktorbett je nach Reaktorfullstand 5-10% des Abstands zwischen dem Reaktorbett und dem 50 
oberen Reaktorende betrug. 

Das erhaltene pulverformige Propylenhomopolymerisat wies einen SchmelzfluBindex, bei 2,16 kg und 230°C, von 
13,1 g/10 min (nach ISO 1133) auf. 

Die Produktivitat des Katalysatorsy stems wurde auf der Basis der Bestimmung des Restgehaltes an Chlor im Produkt 
in Relation zum Chlorgehalt der titanhaltigen Feststoffkomponente ermittelt. Sie ist in der nachfolgenden Tabelle wie- 55 
dergegeben. 

Die Temperaturverteilung im Reaktor wurde mittels zweier senkrecht in das pulverformige Reaktionsbett hineinragen- 
der Stabe, an denen jeweils 12 TemperaturmeBstellen in gleichen Abstanden befestigt waren, bestimmt. Als MaB fur die 
Temperaturinhomogenitat wurde die durchschnittliche Temperaturdifferenz zwischen den MeBstellen mit der hochsten 
und der niedrigste Temperatur ausgewcrtet, die noch in das pulverformige Reaktionsbett vollstandig eintauchten. Diese 60 
Temperaturdifferenz ist der nachfolgenden Tabelle zu entnehmen. 

Vergleichsbeispiel A 

Analog Beispiel 1 wurde in einem Gasphasenreaktor mit einem Rauminhalt von 12,5 m 3 Propylen mit demselben Ka- 65 
talysatorsystem homopolymerisiert, jedoch wurde das frisch zugesetzte Propylen zusammen mit dem titanhaltigen Kata- 
lysatorfeststoff von der Seite in den Reaktor eingetragen, wobei die Zugabe ungefahr auf der mittleren H5he des pulver- 
formigen Reaktorbetts erfolgte. 
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Das erhaltene pulverformige Propylenhomopolymerisat wies einen SchmelzfluBindex, bei 2,16 kg und 230°C, von 
12,7 g/10 imn (nach ISO 1133) auf. 

Die Produktivitat des Katalysators sowie die das MaJ3 fur die Temperaturinhomogenitat sind in der nachfolgenden Ta- 
belle wiedergegeben. 

5 

Beispiel 2 

Zur Herstellung eines statistischen Propylen-Ethylen-Copolymerisats wurde ein Reaktor mit einem Rauminhalt von 
12,5 m 3 , der einen frei tragenden Wendelriihrer aufweist, eingesetzt. Der Reaktor war mit etwa 3,2 t eines pulverformi- 
10 gen Propyien-Ethylen-Copolymerisat gefullt, das mit Hilfe des Wendelriihrers bei einer Drehzahl von ca. 40 Umdrehun- 
gen pro Minute in Bewegung gehalten wurde. 

Dabei wurde als Katalysatorsystem ein nach der Lehre der US-A 5 288 824 hergestellter titanhakiger Katalysatorfest- 
stoff zusammen mit den Katalysatorkomponenten Triethylaluminium d) und Isobutylisopropyldimethoxysilan c') einge- 
setzt. Zur Molmassenregelung wurde hochreiner Wasserstoff hinzudosiert. 
15 Das Propyien-Ethylen-Copolymerisat wurde bei einem Druck von 25 bar und einer Temperatur von 80°C polymeri- 
siert. Die Zugabe des titanhaltigen Katalysatorfeststoffs erfolgte mit dem frisch zugesetzten Propylen iiber ein in der 
Mitte des Reaktors senkrecht von oben in den Gasraum des Reaktors hineinragendes Rohr, wobei der Abstand des Roh- 
rendes von dem pulverformigen Reaktorbett je nach Reaktorfiillstand 5-10% des Abstands zwischen dem Reaktorbett 
und dem oberen Reaktorende betrug. Gleichzeitig wurde in den Reaktor soviel gasformiges Ethylen eingeleitet, daB im 
20 Reaktor das Verhaltnis zwischen dem Partialdruck des Propylens und dem des Ethylens konstant 89 : 1 betrug. 

Das gebildete feinkornige, trockene Polymerisat wurde nach einer durchschnittlichen Verweilzeit von 2 h mit nicht 
umgesetztem Monomer quasikontinuierlich durch sich periodisch kurzzeitig ofFnende Austragshahne aus dem Reaktor 
ausgetragen. Die Austragsfrequenz wurde iiber eine radiometrische Fiillstandsmessung geregelt. 
Das erhaltene pulverformige Propyien-Ethylen-Copolymerisat wies einen SchmelzfluBindex, bei 2,16 kg und 230°C, 
25 von 8,4 g/10 min (nach ISO 1133) auf. 

Der Produktivitat des Katalysatorsystems und die Bestimmung der Temperaturinhomogenitat erfolgte analog Beispiel 
1. Die Werte konnen der Tabelle entnommen werden. 

Vergleichsbeispiel B 

30 

Analog Beispiel 2 wurden in einem Gasphasenreaktor mit einem Rauminhait von 12,5 m 3 Propylen und Ethylen mit 
demselben Katalysatorsystem copolymerisiert, jedoch wurde das frisch zugesetzte Propylen zusammen mit dem dtanhal- 
tigen Katalysatorfeststoff analog Vergleichsbeispiel A. 

Das erhaltene pulverformige Propyien-Ethylen-Copolymerisat wies einen SchmelzfluBindex, bei 2,16 kg und 230°C, 
35 von 7,6 g/10 min (nach ISO 1133) auf. 

Die Produktivitat des Katalysators sowie die das Mafi fur die Temperaturinhomogenitat sind in der nachfolgenden Ta- 
belle wiedergegeben. 

Tabelle 

40 





Beispiel 1 


Vergleichs- 
beispiel 1 


Beispiel 2 


Vergleichs- 
beispiel 2 


Produktivitat 
des Katalysators 
(g PP/g titan- 
haltige Fest- 
stof fkomponente) 


21,200 


15.800 


24.800 


18.400 


Temperaturin- 
homogenitat (°C) 


3 


9 


5 


11 ! 



55 Aus den in der Tabelle angegebenen Werten wird ersichtlich, daB durch die erfindungsgemaBe Katalysatorzugabe eine 
wesentlich bessere Produktivitat erhalten wird, und die Temperaturinhomogenitat im Reaktor geringer wird. 

Patentanspriiche 

60 I. Verfahren zur Homo- oder Copolymerisadon von C^-Cg-Alk-l-enen mittels eines Ziegler-Natta- oder eines Me- 

tallocen- Katalysatorsystems in einem geruhrten Bett aus feinteiligem Polymerisat aus der Gas phase, wobei der 
ubergangsmetallhaltige Katalysatorfeststoff des Ziegler-Natta- oder Metallocen-Katalysatorsystems durch in den 
Reaktor dosiertes C 2 -C 8 -Alk-l-en dem Reaktor zugefuhrt wird, dadurch gekennzeichnet, daB man den ubergangs- 
metallhaltigen Katalysatorfeststoff zusammen mit mindestens einem Teil des C 2 -C 8 -Alk-l-ens durch ein oder meh- 

65 rere Rohre, die senkrecht oder nahezu senkrecht von oben in den Gasraum hineinragen und oberhalb des pulverfor- 

migen geruhrten Reaktorbetts enden, dem Reaktor zugibt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der vertikale Abstand zwischen dem oder den Rohren- 
den und der Oberflache des geruhrten Reaktorbetts weniger als 15% des Abstands zwischen dem oberen Reakto- 
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rende und dein geruhrten Reaktorbett betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der vertikale Abstand zwischen dem oder den Rohren- 
den und dem geruhrten Reaktorbett weniger ais 10% des Abstands zwischen dem oberen Reaktorende und dem ge- 
ruhrten Reaktorbett betragt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das oder die Eintragsrohr(e) radial gese- 
hen in der Mitte des Reaktors oder leicht exzentrisch in der Weise enden, daB der horizontale Abstand zwischen dem 
oder den Rohrenden und der Reaktormitte weniger als 20% des Radius des Reaktors betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der horizontale Abstand zwischen dem oder den Roh- 
renden und der Reaktormitte weniger als 15% des Radius des Reaktors betragt. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das pulverformige Reaktorbett durch ei- 
nen frei tragenden Wendelriihrer in Bewegung gehalten wird. 

7. Vorrichtung zur Homo- oder Copolymerisation von Q-Cg-Alk-l-enen mittels eines Ziegler-Natta- oder eines 
Metallocen-Katalysatorsystems in einem geruhrten Bett aus feinteiligem Polymerisat aus der Gasphase, wobei der 
ubergangsmetallhaltige KatalysatorfeststofF des Ziegler-Natta- oder Metallocen-Katalysatorsystems durch in den 
Reaktor dosiertes C 2 -Cg-Alk-l-en dem Reaktor zugefuhrt wird, dadurch gekennzeichnet, daB das oder die Rohre, 
durch die die Zugabe des ubergangsmetallhaltigen KatalysatorfeststofTs zusammen mit mindestens einem Teil des 
C 2 -C 8 -Alk-l-ens erfolgt, von oben senkrecht oder nahezu senkrecht in den Gasraum hineinragen und oberhalb des 
pulverfbrmigen geruhrten Reaktorbetts enden. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, in der der vertikale Abstand zwischen dem oder den Rohrenden und der Oberfla- 
che des pulverformigen Reaktorbetts weniger als 15% des Abstands zwischen dem oberen Reaktorende und dem 
geruhrten Reaktorbett betragt. 

9. Vorrichtung nach Anspruch 7 oder 8, in der das oder die Eintragsrohr(e) radial gesehen in der Mitte des Reaktors 
oder leicht exzentrisch in der Weise enden, daB der horizontale Abstand zwischen dem oder den Rohrenden und der 
Reaktormitte weniger als 20% des Radius des Reaktors betragt. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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